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(3) Composition cosmetique reductrtce pour permanente contenant un derive d'acide N-(mercapto 
alky I) succinamique ou de N-(mercapto alkyl) succinimide, et son utilisation dans un procede de 
deformation permanente des cheveux. 

(57) Cette composition contient dans un vehicule approprie un agent reducteur ayant la formule generate 
suivante : 
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dans laquelle : 

n est 2 ou 3 

A represente un radical divalent choisi parmi : 
(i) -{CHz),*-, m etant 2 ou 3, 

(ii) -CH-CH- , 
R 3 R 4 

R 3 et R+, identiques ou drfferents, representant un radical alkyle ayant de 1 a 4 atones de carbone ou R 3 
et R4 torment ensemble, avec les atomes de carbone adjacents. un cycle cyclohexane. et 



(iii) 

R 5 ^6 



R 5 et R$, identiques ou differents, representant un atome d'hydrogene, un radical alkyle ayant de 1 a 4 
atomes de carbone ou R s et R 6 fonment ensemble, avec les atomes de carbone adjacents, un cycle 
benzenique, 

R, represente un atome d'hydrogene et 

R 2 represente un radical hydroxy ou 

Ri et R 2 pris ensemble fonment une liaison simple, et les sels d'une base organtque ou minerale 
desdits composes sous forme acide fibre. 

Utilisation de la composition pour le premier temps d'une operation de deformation permanente des 
cheveux. 
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La presente invention a pour objet une composition cosmetique reductrice. pour le premier temps dune 
operation de deformation permanente des cheveux, contenant en tant qu'agent reducteur un derive d'acide 
N-(mercapto alkyl) succinamique ou de N-(mercapto alkyl) succinimide ou leurs homologues et son utilisation 
dans un procede de deformation permanente des cheveux. 

La technique pour realiser la deformation permanente des cheveux consiste. dans un premier temps, a 
realiser I'ouverture des liaisons disulfures de la keratine (cystine) a I'aide d'une composition contenant un agent 
reducteur (etape de reduction), puis, apres avoir de preference rince la chevelure, a reconstituer dans un 
second temps lesdites liaisons disulfures en appliquant, sur les cheveux sous tension, une composition oxy- 
dante, (etape d'oxydation, dite aussi de fixation) de facon a donner aux cheveux la forme recherchee. Cette 
technique permet indrfferemment de realiser soit I'ondulation des cheveux, soit leur defrisage ou leur decre- 
page. 

Les compositions pour realiser le premier temps d'une operation de permanente se presentent generale- 
ment sous forme de lotions, de cremes, de gels ou de poudres a diluer dans un support liquide et contiennent, 
en tant qu'agent reducteur, de preference un mercaptan. 

Parmi ces derniers, ceux couramment utilises sont I'acide thioglycolique et I'acide thiolactique ou un 
melange de ces acides ainsi que leurs esters par exemple le monothioglycolate de glycerol ou de glycol. 

Ces agents reducteurs sont particulierement efficaces pour reduire les liaisons disulfures de la keratine 
notamment I'acide thioglycolique qui peut etre considere comme le produit de reference en permanente. et qui 
conduit a un taux de reduction d'environ 50 %. 

Ces agents reducteurs presentent cependant un inconvenient majeur dans la mesure ou ils degagent de 
mauvaises odeurs, d'ailleurs propres aux composes soufres qui rendent les operations de permanente parfois 
penibles non seulement pour les personnes qui les subissent mais egalement pour les personnes qui les effec- 
tuent. 

En vue de remedier a cet inconvenient, il est generalement fait usage d'un parfum permettant de masquer 
les odeurs. 

Apres d'importantes recherches. on a maintenant constate, de facon tout a fait inattendue et surprenante. 
qu'en utilisant une nouvelle classe de derives d'acide N-(mercapto alkyl) succinamiques ou de N-(mercapto 
alkyl) succinimides ou leurs homologues, il etait possible de remedier a certains inconvenients des agents 
reducteurs de I'etat de la technique. 

Les agents reducteurs des compositions selon ('invention presentent en effet de bonnes proprietes reduc- 
trices et sont pratiquement depourvus d'odeur. 

La presente invention a done pour objet a titre de produit industriel nouveau, une composition cosmetique 
pour le premier temps d'une operation de deformation permanente des cheveux, contenant, dans un vehicule 
cosmetique approprie, en tant qu'agent reducteur, au moins un derive d'acide N-(mercapto alkyl) succinamique 
ou de N-(mercapto alkyl) succinimide ou un de leurs homologues ayant la formule generate suivante : 
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dans laquelle : 
n est 2 ou 3 

A represente un radical divalent choisi parmi : 
(i) -(CH 2 ) m -, m etant 2 ou 3, 



(ii) 



-CH-CK- 




R3 et R4, identiques ou differents, representant un radical alkyie ayant de 1 a 4 atomes de carbone ou R 3 et 
Ri fonment ensemble, avec les atomes de carbone adjacents, un cycle cyclohexane, et 



(iii) -C C-, 
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R 5 et Re, identiques ou differents, representant un atome d'hydrogene, un radical alkyle ayant de 1 a 4 
atomes de carbone ou R 5 et R$ forment ensemble, avec les atomes de carbone adjacents. un cycle benzenique. 
Ri represente un atome d'hydrogene et 
R 2 represente sur radical hydroxy ou 

Ri et R 2 pris ensemble forment une liaison simple, et les sels d'une base organique ou minerale desdits 
composes sous forme acide libre. 

Lorsque les composes de formule generate (I) ci-dessus se presentent sous forme de sels. ii s'agit plus 
particulierement d'un sel d'ammonium, d'un sel d'amine secondaire ou tertiaire ou encore d'un sel d un metal 
alcalin ou alcalrno-terreux. 

Dans la formule generale (I) ci-dessus. lorsque les radicaux R 3 et R4 forment ensemble avec les atomes 
de carbone adjacents un cycle cydohexane. le radical divalent correspondant est le radical 1.2-cyclohexyli- 
dene. 

Par ailleurs, lorsque les radicaux R 5 et forment ensemble avec les atomes de carbone adjacents un 
cycle benzenique, le radical divalent correspondant est le radical o-phenylene. 

Par radical alkyle ayant 1 a 4 atomes de carbone, on doit entendre un radical methyle. ethyle. propyle. 
isopropyle ou butyl e. 

Parmi les composes de formule (I) ci-dessus dans lesquels R, represente un atome d'hydrogene et R 2 
represente un radical hydroxy, on peut notamment mentionner les suivants : 

acide N-(mercapto-2 ethyl) succinamique, 

acide N-(mercapto-3 propyl) succinamique, 

acide N-(mercapto-2 ethyl) hexahydrophtalamique, 

acide N-<rnercapto-3 propyl) hexahydrophtalamique, 

acide N-(mercapto-2 ethyl) phtalamique, 

acide N-(mercapto-3 propyl) phtalalamique, 

acide N-<mercapto-2 ethyl) glutaramique, 

acide N-(mercapto-3 propyl) glutaramique. 

acide N-(mercapto-2 ethyl) maleamique. 
Parmi les composes de formule (I) ci-dessus dans lesquels R-, et R 2 , pris ensemble, forment une liaison 
simple, on peut notamment mentionner les suivants : 

N-<mercapto-2 ethyl) succinim id e, 

N-{mercapto-3 propyl) succinimide. 

N-(mercapto-2 ethyl) glutarimide, 

N-(mercapto-3 propyl) glutarimide, 

N-(mercapto-2 ethyl) hexahydrophtalimide, 

N-(mercapto-3 propyl) hexahydrophtalimide. 
Certains des composes de formule (I) sont connus et d'autres nouveaux et Ton donnera ci-apres en ce qui 
concerne ces derniers diverses methodes permettant de les obtenir ainsi que plusieurs exemples de prepara- 
tion. 

Dans les compositions selon I'invention I'agent reducteur de formule generale (I) est generalement present 
a une concentration comprise entre 2 et 20 % et de preference entre 5 et 10 % en poids par rapport au poids 
total de la composition reductrice. 

Le pH de la composition est de preference compris entre 4,5 et 1 1, et plus particulierement entre 6 et 10 
et obtenu a I'aide d'un agent alcalin tel que par exemple rammontaque. ta monoethanolamine, la diethanola- 
mine. la triethanolamine. un carbonate ou un bicarbonate alcalin ou d'ammonium. un hydroxyde alcalin ou a 
I'aide d'un agent acid if iant tel que par exemple I'acide chlorhydrique, I'acide acetique. I'acide lactique, I'acide 
oxalique ou I'acide borique. 

La composition reductrice peut egalement contenir d'autres agents reducteurs connus tels que par exem- 
ple I'acide thioglycolique, le monothioglycolate de glycerol ou de glycol, la cysteamine et ses derives acyles 
Ci-C 4 tels que la N-acetyl cysteamine ou la N-propionyl cysteamine, la cysteine, la N-acetylcysteine, les N-mer- 
captoalkylamides de sucres tels que le N-(mercapto-2-ethyl) gluconamide, I'acide (J-mercaptopropionique et 
ses derives, I'acide thiolactique. I'acide thiomalique, la pantetheine, le thiogiycerol. les sulfites et bisulfites d'un 
metal alcalin ou alcalino-terreux, les N-<mercaptoalkyl)co-hydroxyalkyl amides decrits dans la demande de bre- 
vet EP 354 835, les N-mono ou N.N dialkylmercapto 4-butyramides decrits dans la demande de brevet EP 368 
763, et les aminomercaptoalkylamides decrits dans la demande de brevet EP 403 267. 

La composition reductrice peut egalement contenir divers ingredients tels que par exemple des polymeres 
cationiques tels que ceux utilises dans les compositions des brevets francais n° 79.32078. 80.26421 et 
89.16273 ou encore des polymeres cationiques du type ionene tels que ceux utilises dans les compositions 
du brevet francais n° 82.1 7364, des agents adoucissants et notamment des ammoniums quaternaires derives 
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de ta lanotine, des hydrolysats de proteines, des cires. des agents opacifiants, des parfums. des colorants, des 
tensio-actifs non-ioniques ou cationiques. des agents traitants ou encore des agents de penetration tels que 
Turee, la pyrrolidone ou la thiamorpholinone. 

La composition reductrice selon I'invention peut etre egalement du type exothermique, c'est a dire provo- 
quant un certain echauffement lors de I'apptication sur les cheveux, ce qui apporte un agrement a la personne 
qui subit le premier temps de la permanente ou du defrisage. 

Le vehicule des compositions selon I'invention est de preference de l eau ou une solution hydroalcoolique 
d'un alcool inferieur tel que l ethanoi, lisopropanol ou le butanol. 

Lorsque les compositions sont destinees a une operation de defrisage ou de decrepage des cheveux. la 
composition reductrice est de preference sous forme dune creme de fa con a maintenir les cheveux aussi raides 
que possible. On realise ces cremes, sous forme d'emulsions "lourdes", par exemple a base de s tea rate de 
glyceryle, de stearate de glycol, de cires auto-emulsionnables. d'alcool gras, etc... 

On peut egalement utiliser des liquides ou des gels contenant des agents epaississants tels que des poly- 
meres ou des copolymeres carboxyvinyliques qui "collenr les cheveux etles maintiennent dans la position lisse 
pendant le temps de pose. 

Les compositions selon ('invention peuvent etre egalement selon un mode particulier de realisation sous 
forme dite "auto-neutralisante" ou encore "auto-regulee" etdans ce cas le compose reducteur de formule (I) 
est associe a au moins un disulfure soit connu pour son utilisation dans une composition reductrice pour per- 
manente auto-neutral isante, soit derivant d un compose de formule (I) celui-ti pouvant etre represents par la 
formule generate suivante : 



dans laquelle : 

n, R 1t R 2 et A ont les memes significations que celies donnees pour la formule (I). 
Parmi les disulfures connus, on peut notamment mentionner I'acide dithioglycolique, le dithioglycerol, la 
cystamine, la N,N-diacetyl-cystamine, la cystine, la pant6thine et les disulfures des N-(mercaptoalkyl) a>- 
hydroxyalkylamides decrits dans la demande de brevet EP 354 835, les disulfures des N-mono ou N.N-dialkyl- 
mercapto 4-butyramides decrits dans la demande de brevet EP 368 763 et les disulfures des aminomercap- 
toalkylamides decrits dans la demande de brevet EP 403 267. 

Parmi les disulfures de formule (II) on peut notamment mentionner les suivants : 
bis [N-(carboxy-3 propionyl) IM-ethyl] disulfure, 
bis [N-(carboxy-2 cyclohexane carbonyl) N-ethyl] disulfure, 
bis [N-ethyl succinimide] disulfure. 
Le disulfure est generalement present dans les compositions en une proportion molaire par rapport au thiol 
de formule (I) allant de 0,5 a 2.5 et de preference de 1 a 2 (voir brevet US 3.768.490). 

La presente invention a egalement pour objet un procede de deformation permanente des cheveux consis- 
tant. dans une premiere etape, a reduire les liaisons disulfures de la keratine par application, pendant environ 
5 a 60 minutes, d'une composition reductrice telle que definie ckdessus puis dans une seconde etape a refor- 
mer lesdites liaisons par application d'une composition oxydante ou eventuellement en laissant agir I'oxygene 
de i'air. 

La presente invention a entre outre pour objet un procede d'ondulabon des cheveux dans lequel on appli- 
que une composition reductrice telle que definie ci-dessus sur des cheveux mouilles prealablememt roules sur 
des rouleaux ayant de 4 a 20 mm de diametre, la composition pouvant eventuellement etre appiiquee au fur 
et a mesure de I'enroulage des cheveux ; on laisse ensuite agir la composition reductrice pendant un temps 
de 5 a 60 min, de preference de 5 a 30 min, puis on rince abondamment apres quoi on applique, sur les cheveux 
enroules, une composition oxydante permettant de reformer les liaisons disulfures de la keratine pendant un 
temps de pose de 2 a 10 min. Apres avoir enleve les rouleaux, on rince abondamment la cheveiure. 

La composition d'oxydation ou oxydante est du type couramment utilise et contient comme agent oxydant 
de Teau oxygenee, un bromate alcalin, un persel, un polythionate ou un melange de bromate alcalin et de per- 
sel. Cette oxydation peut etre immediate ou differee. La concentration en eau oxygenee peut varier de 1 a 20 
volumes et de preference de 1 a 10, la concentration en bromate alcalin de 2 a 12 % et celle en persel de 0,1 
a 15 % en poids par rapport au poids total de la composition oxydante. Le pH de la composition oxydante est 
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generalement compris entre 2 et 10. 

La presente invention a egalement pour objet un procede de defrisage ou de de ere page des cheveux dans 
lequel on applique sur ies cheveux une composition reductrice selon I'mvention puis i'on soumet (es cheveux 
a une deformation mecanique permettant de les fixer dans leur nouvelle forme, par une operation de lissage 
des cheveux avec un peigne a iarges dents, avec le dos d un peigne ou a la main. Apres un temps de pose 
de 5 a 60 min, en particulier de 5 a 30 min, on procede alors a un nouveau lissage puis on rince soigneusement 
et on applique la composition oxydante ou fixatrice que Ton laisse agir pendant 2 a 1 0 min environ puis on rince 
abondamment les cheveux. 

Les composes de formule generate (I) sont prepares selon des procedes connus en soi. 

Les derives d'acide N-(mercapto alkyl) succinamique ou leurs homologues, c'est a dire les composes de 
formule (I) dans laquelle = H et R 2 = OH. sont obtenus en faisant reagir une mercapto alkylamine (1) sur 
un anhydride de formule (2) selon le schema reactionnel suivant : 



HS — (CH ) NH_ 

2 n 2 



-> HS — (CH 0 ) NH — C — A — CO„H 

2 n jf 2 

O 



CD 



(2) 



.(Xa) 



Les mercapto alkylamines (1) utilisees sont sort la mercapto-2 ethylamine ou cysteamine (n=2) soitla mer- 
capto-3 propylamine (n=3). 

Les anhydrides (2) sont I'anhydride succinique, I'anhydride maleique, Tanhydride 1,2 cyclohexane dicar- 
boxylique, I'anhydride phtalique, I'anhydride methyl succinique, ('anhydride glutarique. 

La reaction d'ouverture de I'anhydride (2) est generalement conduite sous atmosphere inerte dans un 
alcool tel que le methanol. I'ethanol. I'isopropanol ou le butanol, et suivant ie point d'ebullition de ce dernier et 
la facilite avec laquelle les acides de formule (la) se cyclisent. a un temperature comprise entre. 0 eM 10 °C. 

II peut etre avantageux d'utiiiser des sels des mercapto alkylamines {Y) notamment les chlorhydrates, et 
dans ce cas le solvant prefere est I'ethanol et la base utilisee pour liberer famine est une amine tertiaire. II 
peut etre avantageux d'ajouter un exces d'amine, ceci afin de salifier au fur et a mesure I'acide (la) forme et 
ainsi limiter la cyclisation. 

Lorsque les mercapto alkylamines (1_) sont sous forme amine lib re, il peut etre avantageux dene pas utiliser 
de solvant et melangerdans des proportions stoechtometriques la mercapto alkylamine et ('anhydride, et porter 
le melange a une temperature comprise entre 20 et 100 °C. 

Lorsque la mercapto alkylamine est la cysteamine. il est souhaitable d'operer dans un autoclave ceci afin 
d'eiiminer les problemes de sublimation. 

devolution de la reaction est suivie par dosage de la mercapto alkylamine non transformee. Lorsque le 
temps reactionnel est trap long, il peut etre avantageux d'utiiiser un exces de la mercapto alkylamine que I'on 
el i mine en fin de reaction par filtration du melange sur une resine sulfonique acide. 

Les derives de N-< mercapto alkyl) succinimide ou leurs homologues. c'est a dire les composes de formule 
(I) dans laquelle Ri et R 2 . pris ensemble, torment une liaison simple, sont obtenus pas desnydratation des aci- 
des succinamiques de formule (la). 

Afin de realiser la reaction de desnydratation. on choisit de preference un solvant aromatique formant un 
azeotrope avec I'eau formee au cours de la reaction, ayant un point d'ebullition suffisamment eleve tel que le 
toluene ou le xylene. On utilise dans ce cas un separateur d'eau (Dean Stark) et il est alors facile de suivre 
revolution de la reaction en mesurant le volume d'eau elimine. 

Les N-(mercapto alkyl) succinimides ou leurs homologues. peuvent etre egalement obtenus a partir de la 
mercapto alkylamine (1) et de I'anhydride (2) en presence ou non de solvant, sans isoler intermediairement le 
derive d'acide succinamique (la), la cyclisation etant effectuee par chauffage prolonge en placant le melange 
sous pression reduite torsque Ton n'utilise pas de solvant reactionnel. 

Si au cours des reactions un certaine quantite de thiol est oxydee en disulfure correspondant, le melange 
reactionnel est alors dilue par deux fois son volume d'eau et est agite en presence d un melange de resine 
sulfonique et de poudre de zinc pendant 3 a 10 heures. 

La majorite du disulfure etant reduite, le melange est ators filtre et on obtient une solution du compose 
attendu qui peut etre utilise directement. 
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Dans le cas de compositions auto-neutralisantes, le melange reactionnel contenant une certaine quantite 
de thiol oxyde en disulfure peut-etre utilise sans proceder a la reduction du disulfure. 

Dans certains cas. suivant la nature de I'anhydride (2) utilise, les acides succinamiques (la) se cyclisent 
facilement et on peut obtenir un melange de I'acide et de I'imide correspondant. 

Les disulfures (II) selon ( invention peuvent etre obtenus par oxydation des composes de formule (I) soit 
a I'air libre soit de preference en utiiisant par exemple I'eau oxygenee en presence eventuellement d'ions 
ferreux. 

Les disulfures (II) peuvent egalement etre obtenus par reaction dun disulfure de formule (3) sur un anhy- 
dride (2) selon le schema reactionnel suivant : 



-S— (CH,) — NH, 



O A 



^ S— (CH 2 >- — NH — I — A— CX> 2 H 



(3) 



(2) 



(Ila) 



20 



25 



(Ila) 



s— (ch,) — ;n a 

2 • \y 



30 



(lib) 

Les disulfures (Ila) conduisent par chauffage prolonge aux disulfures de formule (lib). 
La presente invention a egalement pour objet a titre de produits industriels nouveaux les composes repon- 
dant aux formules generates (HI) et (IV) suivantes : 



35 



J 



C 

HS-(CH 0 ) -N^ "^B 
2n 



(III) 



45 



SO 



dans laquelle : 

n est 2 ou 3. et 

B re presente un radical divalent pris dans le groupe constitue par : 
(iMCH 2 ) 3 - 

(ii) 1.2-cyclohexylidene, et 

(iii) -CH=CH- lorsque dans ce dernier cas n est 3 et leurs disulfures correspond ants. 



B. HS -<CH 2 ) n -NH-C-Z-CO n H 



(IV) 



55 



dans laquelle : 

n est 2 ou 3 

(a) lorsque n est 2 
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2 represente ie radical 1,2-cyclohexylidene 
(b) lorsque n est 3 

Z est un radical divalent choisi dans le group e constitue par : 
(i) -(CH 2 ) m -, m etant 2 ou 3, 
5 (ii)-CH=CH- 

(iii) 1.2-cyciohexylidene. et 

(iv) o-phenylene, 

et leurs disulfures conrespondants, ainsi que te disulfure correspondant lorsque n est 2 et Z represente un radi- 
cal o-phenylene. 

10 On va maintenant donner a titre d'illustration et sans aucun caractere limitatrf plusieurs exemples de pre- 

paration des composes de formules (I) et (II) ainsi que plusieurs exemples des compositions reductrices selon 
I'rnvention et leur utilisation dans un procede de deformation permanente des cheveux. 

EXEMPLE I 

75 

Preparation de I'acide N- (mercapto-2 ethyl) succinamique 

a) A partir du chlorhidrate de cysteamine 

20 Dans un reacteur on introduit sous atmosphere inerte 1 14g de chtorhydrate de cysteamine auquel on 

ajoute. goutte a goutte, sous agitation mecanique et a temperature ambiante, 133 cm 3 de triethanolamine dis- 
-sous dans -I SO cm 3 -d'ethano! absoiu. On observe urie legere exothermicite eton introduit ensuite 100 g d'anhy- 
dride succinique de facon a maintenir le milieu a une temperature voisine de 40°C. Le melange est alors agite 

3 heures a temperature ambiante et abandonne une nuit sous atmosphere inerte. La transformation de I'anhy- 
25 dride est suivie par chromatographic phase vapeur (C.P.V.) et celle de famine de depart par dosage de la quan- 
tity d'amine restante. Apres 3 heures de mise en reaction, il ne reste pratiquement plus de produit de depart. 
Le set est etimine par filtration et le filtrat est concentre sous pression reduite. On obtient 170 g dun produit 
brut qui cristallise sous forme d'un solide pateux a temperature ordinaire. Ce produit est agite sous atmosphere 
inerte dans 200 cm 3 de dichloro-1,2 ethane que Ton porte progress ivement a ebullition. Apres retour a tempe- 

30 rature ambiante. on observe deux phases liquides et on refroidit a 0°C pendant 4 heures. Le solide forme est 
essore, lave troisfois avec 100 cm 3 d'ether ethylique puis seche sous pression reduite. On obtient 125'g d'une 
poudre blanche que Ton recristallise dans I 'acetate d'ethyle a chaud. Apres refroidissement essorage et 
sechage sous vide a 45°C, on obtient 110 g d'acide N-(mercapto-ethyl) succinamique sous forme d'un solide 
blanc de point de fusion : 82°C. Le spectre R.M.N. 1 H 250 MHz est conforme a la structure attendue. Les dosa- 

35 ges des fonctions thiol et acide carboxylique sort superieurs a 95 % de la theorie. 

Analyse elementaire : C.H^NO^S 

c L 1 3 

O.lr. C : ^0,66 H : 6,26 N : 7,90 0 : 27,08 S : 18,09 
40 Tr * 4<>>79 6,24 7,91 27,24 17,89 

b) A partir de la cysteamine 

45 Un melange de 5 g de cysteamine et de 6 g d'anhydride succinique est agite sous atmosphere inerte a 

une temperature d'environ 100°C. La transformation des produits de depart est pratiquement totale une demi- 
heure apres le debut de la reaction. Le melange est solubilise dans 50 cm 3 d'eau auquel on ajoute sous agitation 
5 g de resine sutfonique acide et 3 g de poudre de zinc pour transformer le disulfure present dans le melange . 
La resine est eliminee par filtration et le filtrat est concentre sous pression reduite. On obtient apres sechage 

so 9 g d'acide N-{mercapto-2 ethyl) succinamique dont les caracteristiques sont identiques a celles de I'acide 
obtenu suivant le mode operatoire (a) ci-dessus. 
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EXEMPLE II 

Preparation de la N-(mercapto-2 ethyl) succinimide 

a) A partir de la cysteamine 

On pone progressivement sous atmosphere inerte un melange agite de 5 g de cysteamine et de 6 g d'anhy- 
dride succinique pendant 6 heures a une temperature d'environ 130°C. 

Une demi-heure environ est necessaire pour la transformation totale de lanhydride succinique (C.P.V.). A ce 
stade, pour faciliter la reaction de cyclisation. on place le milieu reactionnel sous pression reduite et ('evolution 
du melange reactionnel est suivie par dosage acidimetrique de I'acide N-(mercapto-2 ethyl) succinamique non 
transforme. A la fin de la reaction, le melange est refroidit et on obtient 7 g de produit brut que Ton dissout dans 
50 cm 3 d'eau auquel on ajoute sous agitation 10 g de resine sulfonique acide. Apres une heure d'agitation. la 
resine ayant fixe les traces de cysteamine ou de cystamine n ayant pas reagi, est eliminee par filtration. Pour 
reduire le uisulfure eventuellement present, on ajoute au filtrat agite, 1 0 g de resine sulfonique et 3 g de poudre 
de zinc. Apres 3 heures le melange est filtre et le filtrat est concentre sous pression reduite. Apres sechage, 
on obtient 5 g de N-(mercapto-2 ethyl) succinimide sous forme d'une poudre blanche, de point de fusion : 45°C. 
Les spectres ^ et 13 C R.M.N, sont conformes a la structure attendue. 

Analyse elementaire : NCVS 

oil 3 

Calc. C : 45,27 H : 5,70 N: 8,80 O : 20,10 S : 20,14 
Tr - 45,32 5 f75 8f6 ± 20>10 2QAL 

b) A partir de I'acide N-(mercapto-2 ethyl) succinamique 

Dans un reacteur de 100 cm 3 muni d'un separateur d'eau (Dean Stark) on porte un melange, agite sous 
atmosphere inerte de 20 g d'acide N-(mercapto-2 ethyl) succinamique dans 50 cm 3 de xylene, a une tempe- 
rature de 140°C. Apres environ 5 heures de reaction, la quantite d'eau theorique (2 cm 3 ) est eliminee. Le xylene 
est alors distille sous pression reduite. Le produit brut est seche et on obtient 18 g d'un produit pateux qui cris- 
tallise lentement a temperature ambiante. ses caracteristiques sont les memes que celles du produit prepare 
suivant le mode operatoire (a) ci-dessus. 

EXEMPLE III 

Preparation du bis [N-(carboxy-3 propionyQN-ethyl ] disulfure 

Une solution de 3,7 g de cysteamine et de 2 g d anhydride succinique dans 80 cm 3 d'ethanol est portee 
sous agitation a la temperature d'ebullition de I'ethanol pendant 10 heures, temps au bout duquel tout I'anhy- 
dride est transforme. Le melange est abandonne une nuit et le Jendemain, on fait barboter. a temperature ordi- 
naire, de I'air au sein de la solution jusqu'a ce que la totalite du thiol sort transforme en disulfure. Le melange 
est concentre a mi-volume puis Ton refroidit a 0°C. Le disulfure cristallise est essore et seche. On obtient 2 g 
de bis N-(carboxy-3 prop ion y!)N-ethyl disulfure sous forme d'une poudre blanche de point de fusion : 141°C. 

Analyse elementaire : C H N O S 

12 20 2 6 2 

Calc. C : 40,89 H : 5,72 N : 7.95 0 : 27,26 S : 18,20 
Tr - 5.77 7,95 27,3 18 ; 00 

EXEMPLE IV 

Preparation du bis[(N-ethyl succinimide)) disulfure 

On dissout 15.9 g <0.1 mole) de N-<mercapto-2 etyl) succinimide, decrit a I'ensemble II. dans environ 200 
cm 3 d^thanol et 200 cm 3 d'eau. On refroidit a une temperature comprise entre 15 et 20°C. ajoute quelques 
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gouttes d'ammoniaque a 20 % pour rend re le pH alcalin. puis goutte a goutte de I'eau oxygenee a 1 10 volumes 
jusqu'a transformation totale du thiol en disulfure (dosage a I'iode). 

La solution est clarifiee par filtration sur verre fritte puis concentree sous pression reduite a environ 100 
cm 3 . Apres refroidissement a 0°C. le solide blanc estessore puis dissous a nouveau dans le minimum detha- 
nol. La solution est filtree puis concentree sous vide jusqu'a debut de cristallisation. On refroidit a + 5°C. essore 
les crista ux et seche sous vide a 60-70°C. On obtient 12.8 g de bis (N -ethyl succintmtde) disutfure sous la forme 
d'un solide blanc de point de fusion : 119 3 C. 

Le spectre RMN 1 H 80MHz est conforme a la structure attendue. 

Analyse elementaire : c 12 H i6 N 2°4 S 2 

C H - N , 0 

Calc. 44,55 5,10 8,85 20,23 

Tr. 45,66 5,03 8,78 20,40 

EXEMPLE V 

Preparation de I'acide N-(mercapto-2ethyl)hexahydrophtalamique 

A une -solution de -7,-7-2 g (0,1 mole) de cysteamine dans 40 cm 3 de methanol, maintenue sous atmosphere 
inerte et refroidie a une temperature comprise entre 0 et 5°C, on ajoute par portions 15.43 g (0.1 mole) d'anhy- 
dride hexahydrophtalique. Apres 7 heures d'agitation a cette temperature, il ne reste plus que des traces de 
cysteamine de depart. La solution est evaporee a sec sous pression reduite a temperature ambiante. On obtient 
23 g d'acide N-(mercapto-2 ethyl) hexahydrophtalamique sous la forme d'une huile incolore. 

Le spectre RMN 1 H 80 MHz correspond a la structure attendue. 

EXEMPLE VI 

Preparation du N-(mercapto-2 ethyl) hexahydrophtalimide y 

Dans un reacteur muni d'un Dean-StarK , on introduit sous gaz inerte 15,43 g (0,2 mole) de cysteamine, 
100 cm 3 de toluene et 30,83 g (0,2 mole) d'anhydride hexahydrophtalique puis on chauffe au reflux sous agi- 
tation avec distillation de I'eau formee. Apres 4 heures de reflux, la reaction est complete. On evapore a sec 
sous pression reduite. Le solide blanc obtenu est purifie par recristallisation dans I' acetate d'ethyle. On obtient. 
apres sechage sous vide a 70°C, 37,5 g de IM-(mercapto-2 ethyl) hexahydrophtalimide sous la foime d*un solide 
blanc de point de fusion : 79-80°C. 

Le spectre RMN 1 H 80 MHz est conforme a la structure attendue. 

0 S 
15,00 15,03 
15,02 14,93 

EXEMPLE VII 

Preparation de I'acide N-(mercapto-3 propyl) glutaramique 

A une solution de 6,84 g (0,075 mole) de mercapto-3 propylamine (homocysteamine) dans 20 cm 3 de 
methanol, maintenue sous atmosphere inerte et agitee a temperature ambiante, on ajoute par portions 8,56 g 
(0,075 mole) d'anhydride glutarique en maintenant la temperature du milieu inferieur a 40°C. Apres 6h30 d'agi- 
tation la reaction est complete. La solution est evaporee a sec sous pression reduite. On seche ensuite sous 
vide a temperature inferieure a 60°C et obtient 19,5 g d'acide N-( mercapto-3 propyl) glutaramique sous la forme 
d'une huile incolore. 

Le spectre RMN'H 80 MHz est conforme a la structure attendue. 

9 
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20,27 
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Analyse elementaire : C,^H^N0^S 

10 15 2 

C H K 

Calc. 56,31 7,09 6,57 

Tr. 56,07 7,11 6,39 
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EXEMPLES DE COMPOSITION 
EXEMPLE 1 : 

s On prepare selon ('invention une composition reductrice de deformation permanente des cheveux en pro- 

cedant au melange des ingredients suivants : 

Acide N- (me reap to- 2 ethyl) succinamique 18 g 

10 Monoetharolamine qsp pH 8,5 

Chlorure d'oleocetyl dimethyl hydroxyethyl ammonium 
vendu sous la denomination de "CHIMEXANE CI" par 

la Societe CHIMEX 0,3 g 

Parfum 
Conservateur 

Eau demineralisee qsp 100 g 

20 

Cette composition est appliquee sur des cheveux mouilles prealabtement enroules sur des rouleaux de 
mise en plis. Apres avoir laisse agir la composition pendant environ 15 min., on rince abondamment a I'eau 
puis on applique la composition oxydante suivante : 

25 Eau oxygenee qsp 8 volumes 

S tabilisants 

Oxyde de lauryl dimethyl amine 0,7 g 

30 Parfum 

Acide lactlque qsp pH 3.0 

Eau demineralisee qsp 100 g 

35 On laisse agir la composition oxydante pendant environ 10 min. t puis on enleve les rouleaux et rince abon- 

damment la chevelure a I'eau. 

Apres sechage sous casque, les cheveux presentent de belles boucles. 

Dans cet exempie, la composition oxydante peut etre remplacee par la suivante : 

40 

Eau oxygenee qsp 8 volumes 

St abilisants 
Parfum 

45 Acide citrique qsp pH 3,5 

Eau demineralisee qsp 100 g 

EXEMPLE 2 



50 



55 



Selon le meme mode de realisation qu'a I'exemple 1, en a procede a une deformation permanente des 
cheveux a I'aide des compositions reductrices et oxydantes suivantes : 
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A. Composit ion reductrice 



5 Acide N-(mercapto-2 ethyl) succinamique 13 g 

bis N-(carboxy-3 propionyl)K ethyl disulfure 5 g 

Monoethanolamine qsp pH 9.0 

Cocoylamidopropyl betaine avec 

10 

monoglyceride de coprah vendu sous la denomination de 

"TEGO BETAINE HS" par la Societe GOLDSCHMIDT 0,3 g 

Parfum 
15 Conservateur 

Eau demineralisee qsp 100 g 

20 B. Compositio n o xyda nte 

Br ornate de sodium 8 g 

Tr i ethanolamine qsp pH 8.0 

25 

Phosphate monosodique hydrate (12 H^O) 0,3 g 

Phosphate trisodique hydrate (2 H^O) 0,5 g 

Cocoylamidopropyl betaine avec monoglyceride de coprah 
30 vendu sous la denomination de "TEGOBETAINE HS n par 

la Societe GOLDSCHMIDT I g 

Eau demineralisee qsp 100 g 



EXEMPLE 3 : 



A. Composition reductrice 

40 " 



N-(mcrcapto-2 ethyl) succinitnide 10 g 

Monoethanolamine qsp pH 9.0 

Chlorure d'oleocetyl dimethyl hydroxyethyl ammonium 
vendu sous la denomination de "CHIMEXANE CI" par la 

Societe CHIMEX 0,3 g 

Parf urn 
Conservateur 

Eau demineralisee qsp 100 g 
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B. Composit ion pxydante 



Eau oxygenee a 200 volumes 4,8 g 

Sulfate d'hydroxy-8 quinoleine 0,01 g 

Phenacetine 0,05 g 

Acide citrique qsp pH 3.0 

w Parfum 

Eau detnineralisee qsp 100 g 

EXEMPLE 4 

15 

A . Comp os i t ion r edue trice 

Acide N-(mercapto-2 ethyl) succinamique 6 g 

20 

N-(mercapto-2 ethyl) succinimide 6 g 

bis N-(carboxy-3 propionyl)N ethyl disulfure 2 g 

Monoethanolamine qsp pH 8.7 

25 Chlorure de cetyl trimethyl ammonium 1,0 g 

Parfum 
Conservateur 

^ Eau deniineralisee qsp 100 g 

B . Compos j tier , oxy d an t e 



Melange de lauryl et de myristyl ether sulfate de 
sodium (dans un rapport 70/30 etherifie a l'aide 



40 de 2,2 moles d'oxyde d' ethylene) a 25Z vendu sous 

la denomination de "SIPON AOS 225" par la Societe 

HENKEL 

Stabilisants 
Parfum 

Acide citrique qsp 
Eau detnineralisee qsp 

50 



pH 3,0 
100 g 
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EXEMPLE 5 

A. Composition reductrice 

Acide N-(mercapto-2 ethyl) hexahydrophtalamique 11,5 g 

Monoe thanolamine qsp pH 9.0 

Chlorure d'oleocetyl dimethyl hydroxyethyl ammonium 
vendu sous la denomination de "CHIMEXANE CI" par la 

Societe CHIMEX 0,3 g 

Parf um 
15 Conservateur 

Eau demineralisee qsp 100 g 
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20 Compositi on oxydante 



"Eau oxygenee a 200 volumes 4,8 g 

Sulfate d'hydroxy-8 quinoleine 0,01 g 

25 Phenacetine 0,05 g 

Acide citrique qsp pH 3,0 

Parfum 

Eau demineralisee qsp 100 g 

30 r 

EXEMPLE 6 : 

A. Composition reductrice 
35 

N-(mercapto-2 ethyl) hexahydrophtalimide 16 g 

Monoe thanolamine qsp pH 9.0 

40 Chlorure d'oleocetyl dimethyl hydroxyethyl ammonium 

vendu sous la denomination de "CHIMEXANE CI" par la 

Societe CKIMEX 0,3 g 

Parfum 

45 

Conservateur 

Er.u demineralisee qsp 1 00 g 
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B. Compositi on jjxydante 
Eau oxygenee a 200 volumes 

5 

Sulfate d'hydroxy-8 quinoleine 

Phenacetine 

Acide citrique qsp 

10 Parfum 

Eau demineralisee qsp 

EXEMPLE 7 

15 

Composition reduc trice 



- Acide N- (mercapto-2 ethyl)succinamique 9,3 g 

20 

- Copolymere de N-viny lpyrrolidone/me* thacryl ate de 
dime thy laminoe thy le en solution aqueuse a 20 Z en 
poids vendu par la societe GAF sous la denomination 

25 "Copolymer 845" 1 g 

- Ammoniaque qsp pH 9.0 

- Parfums qs 

30 

- Colorant qs 

- Conservateur qs 

- Eau qsp lOOg 

35 

D. Compositi on oxydante 

- Eau oxygenee a 200 volumes 4,8g 

40 

- Acide citrique qsp p H 3,0 

- Parfum 

- Eau demineralisee qsp lOOg 

45 



50 
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4,8 g 

0,01 g 

0,05 g 

pH 3.0 

100 g 
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EXEMPLE 8 



10 



15 



20 



A_. C ompo s i t i on r e duc trice 

- Cysteine 2 ( 50g 

- Acide N-(mercapto-2 ethyl) succinamique 3,63g 

- Chlorure d'oleocetyl dimethyl hydroxyethyl 
ammonium vendu sous la denomination de " CHIME XANE CI" 

par la Societe CHIMEX 1 , 30g 

- Monoe thanolamine qsp pH 9 

- Eau demineralisee qsp lOOg 

B. Compos i t i o n oxy d ante 

- Eau oxygenee a 200 volumes 4 ,8g 

- Acide citrique qsp pH 3,0 

- Farium 

- Eau demineralisee qsp lOOg 



EXEMPLE 9 



A_._ Composition re due trice 



30 



- Cysteine 1 , 34g 

- Acide N-(mercapto-2 ethyl) succinamique 5»31g 

35 ~ Chlorure d'oleocetyl dimethyl hydroxyethyl ammonium 

vendu sous la denomination de "CHIME XANE CI" par 

la Societe CHIMEX 130g 

- Monoethanolamine qsp pH 9 

- Eau demineralisee qsp lOOg 

B. Composit ion oxydante 



40 



45 



50 



- Eau oxygenee a 200 volumes 4,8g 

- Acide citrique qsp pH 3,0 

- Parfum 

- Eau demineralisee qsp lOOg 
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• EXEMPLE 10 

A_. Composition redu c trice 

5 

- Cysteine 5,Og 

- Acide N-(tnercapto-2 ethyl) succ inamique 3,63g 

- Chlorure d'oleocetyl dimethyl hydroxye thyle ammonium 
10 vendu sous la denomination de " CHIME XANE CI" par la 

Societe CHIMEX l,30g 

- Monoethanolamine qsp pH 9 

- Eau demineralisee qsp lOOg 

B , Compositio n oxydante 

20 - Eau oxygenee a 200 volumes 4»8g 

- Acide citrique qsp p H 3,0 

- Porfum 

- Eau demineralisee qsp lOOg 



EXEMPLE 11 

A_- Compositio n reductrice 



- Chlorhydrate de cysteamine 2»77g 

- Acide N-(mercapto-2 ethyl) succinamique 7,26g 

- Chlorure d'oleocetyl dimethyl hydroxyethyl ammonium 
vendu sous la denomination de "CHIMEXANE CI n par la 
Societe CHIMEX 1 , 30g 

- Monoethanolamine qsp p H 9 



- Eau demineralisee qsp 



50 
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B_«_ Compos i t i o n oxy d a n t e 

- Eau oxygenee a 200 volumes L , £g 

- Acide citrique qsp p H 3,0 

- Parfum 

- Eau demineralisee qsp 1 OOg 
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Revendications 

1. Composition cosmetique pour le premier temps dune operation de deformation permanente des cheveux 
caracterisee par le fait qu elle contient, dans un vehicule cosmetique approprie. en tant qu agent reducteur, 
au moins un derive d'acide N-(mercapto alkyf) succinamique ou de N-(mercapto aikyl) succimmide ou un 
de leurs homologues ayant la formule generate suivante : 

0 o 
II it 
HS— <CH ) — N— C— A— C (i) 
1 n I I 

R i 

dans laquelle : 

n est 2 ou 3 

A re pre sente un radical divalent choisi parmi : 
(i) -(CH 2 ) m -, m etant 2 ou 3, 

(ii) -CH-CK- , 




R3 et R4. identiques ou differents. representant un radical alkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone ou R3 
et R 4 forment ensemble, avec les atomes de carbone adjacents, un cycle cyclohexane, et 

(iii) -p=f-» 
*5 R 6 

R 5 et Re, identiques ou differents, representant un atome d'hydrogene. un radical alkyle ayant de 1 a 4 
atomes de carbone ou R 5 et R§ forment ensemble, avec les atomes de carbone adjacents. un cycle ben- 
zenique, 

R, represente un atome d'hydrogene et 

R 2 represente un radical hydroxy ou 

Rt et R 2 pris ensemble forment une liaison simple, 

et les sels d'une base organique ou minerale desdits composes sous forme acide libre. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que les sels. des composes de formule (I) 
sous forme acide fibre, sont ceux d'ammonium, d'une amine secondaire ou tertiaire, ou d'un metal alcalin 
ou alcalino-terreux. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2. caracterisee par le fait que lorsaue dans la formule generate 
(I) R-, represente un atome d'hydrogene et R 2 represente un radical hydroxy, les composes sont choisis 
parmi : 

acide N-(mercapto-2 ethyl) succinamique. 

acide N-(mercapto-3 propyl) succinamique, 

acide N-(mercapto-2 ethyl) hexahydrophtalamique. 

acide N-(mercapto-3 propyl) hexahydrophtalamique, 

acide N-(mercapto-2 ethyl) phtalamique, 

acide N-(mercapto-3 propyl) phtalamique. 

acide N-(mercapto-2 ethyl) glutaramique, 

acide N-(mercapto-3 propyl) glutaramique et, 

acide N-(mercapto-2 ethyl) maleamique. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 et 2. caracterisee par le fait que lorsque dans 
la formule generale (I) et R 2 pris ensemble forment une liaison simple, les composes sont choisis parmi : 
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N-(mercapto-2 ethyl) succinimide, 
N-(mercapto-3 propyl) succinimide, 
N-(mercapto-2 ethyl) glutarimide, 
N-(mercapto-3 propyl) glutarimide, 
N-(mercapto-2 ethyl) hexahydrophtalimide et, 
N-(mercapto-3 propyl) hexahydrophtalimide. 

Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le 
compose de formule (I) est present a une concentration comprise entre 2 et 20 % et de preference entre 
5 et 10 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu elle pre- 
sente un pH compris entre 4,5 et 11 et de preference entre 6 et 10, obtenu a I'aide d'un agent alcalin choisi 
parmi Tammoniaque, la monoethanolamine. la diethanolamine, la triethanolamine, un carbonate ou un 
bicarbonate alcalin ou d'ammonium, un hydroxyde alcalin ou a I'aide d'un agent acidifiant choisi parmi 
I'acide chlorhydrique, I'acide acetique, I'acide lactique, I'acide oxalique ou I'acide borique. 

Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu elle 
contient en outre au moins un autre agent reducteur choisi parmi I'acide thioglycolique, le mono-thiogly- 
colate de glycerol ou de glycol, la cysteamine et ses derives oxyles C A -C A , la cysteine, la N-acetyl-cysteine. 
les N-mercaptoalkylamides de sucres, I'acide, p-mercaptopiopionique et ses derives, I'acide thiolactique. 
I'acide thiomalique, la pantetheine, le thioglycerol. les sulfites et bisulfites d un metal alcalin ou alcalino- 
terreux. les N-<mercaptoalkyl)a>-hydroxylamides. les N-mono ou N.N-dialkylmercapto 4-butyramides et les 
aminomercapto alkylamides. 

Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu elle 
contient, en outre, au moins un poiymere cation ique, un agent adoucissant, un hydrolysat de proteines, 
une cire, un agent opacifiant, un parfum, un colorant, un agent tensio-actrf non-ionique ou cationique. un 
agent traitant ou encore un agent de penetration. 

Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle 
contient en outre au moins un disulfure, la composition etant auto-neutralisante. 

Composition selon la revendication 9. caracterisee par le fait que le disulfure est choisi parmi I'acide dithio- 
glycolique, le dithioglycerol, la cystamine, le N,N-diacetyl-cystamine, la cystine, la pantetheine, les disul- 
fures des N-(mercaptoalkyl) co-hydroxyalkyl amides, les disulfures des N-mono ou N.N-dialkylmercapto 
4-butyramides et les disulfures des aminomercapto-alkylamides 

Composition selon la revendication 9, caracterisee par le fait que le disulfure est un disulfure, d'un 
compose de formule generate (I), correspondant a la formule generale suivante : 



dans laquelle n, R 1( R 2 , et A ont les memes significations que celles donnees a la revendication 1. 

Composition selon la revendication 11, caracterisee par le fait que le disulfure de formule (II) est choisi 
parmi : 

bis [N-(carboxy-3 propionyl) N-ethyl] disulfure, 

bis [N-(carboxy-2 cyclohexane carbonyl) N-ethyl] disulfure, 

bis [N-ethyl succinimide ] disulfure. 

Composition selon I'une quelconque des revendications 9 a 12, caracterisee par le fait que le disulfure 




(II) 
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est present en une proportion molaire par rapport au compose de formule (I) allant de 0.5 a 2,5 et de pre- 
ference de 1 a 2. 

14. Procede de deformation permanente des cheveux consistant. dans une premiere etape, a reduire les liai- 
5 sons disulfures de la keratine par application d'une composition reductrice. puis dans une seconde etape, 

a reformer lesdites liaisons par application d une composition oxydante. caracterise par le fait que I'etape 
de reduction est reaiisee a I'aide d'une composition cosmetique reductrice telle que revendiquee selon 
I'une quelconque des revendications 1 a 13. 



10 15. Procede selon la revendication 14, caracterise parle fait que Ton laisse agir la composition reductrice pen- 
dant un temps compris entre 5 et 60 min. 

16. Composes nouveaux caracterises par le fait qu'ils repondent a la formule generale suivante : 

75 0 

HS-<CH ) -N B (HI) 

2 x c^ 



dans laquelle : 
n est 2 ou 3, et 

25 B represente un radical divalent pris dans le groupe constitue par ; 

<i)-(CH 2 ) 3 - 

(ii) 1,2-cyclohexylidene, et 

(iii) -CH=CH- lorsque dans ce dernier cas n est 3 
et leurs disulfures correspond ants 

30 

17. composes nouveaux caracterises par le fait qu'ils repondent a la formule generale suivante : 



0 
W 

35 HS -(CH 0 ) -NH-C-Z-CO^H (IV) 



dans laquelle : 

n est 2 ou 3 
4c (a) lorsque n est 2 

Z represente le radical 1.2-cyclohexylidene 
(b) lorsque n est 3 

Z est un radical divalent choisi dans le groupe constitue par : 
(i) -<CH 2 ) m -. m etant 2 ou 3, 
45 (ii) -CH=CH- 

(iii) 1,2-cyclohexylidene, et 

(iv) o-phenylene, 

et leurs disulfures correspond ants, ainsi que le disulfure correpondant lorsque n est 2 et Z repre- 
sente un radical o-phenylene. 
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